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MARCADO POR VITRIFICACION DE PRODUCTOS DE GRES CON LASER DE Nd:YAG

Marking by vitrification of clay brick pavers with a Nd:YAG laser

RESUMEN

El marcado por vitrificacion con laser constituye una atractiva técnica para
obtener patrones graficos estéticos y duraderos sobre materiales arquitectonicos.
Este trabajo presenta un estudio de las caracteristicas morfologicas vy
dimensionales de lineas y areas vitreas marcadas en ceramicos de gres utilizando
un laser Nd:YAG (A=1064 nm). El volumen de la fase vitrea formada depende
de la densidad de energia con la que el haz laser incide sobre el gres. Sin
embargo, su aspecto y dimensiones son determinados por cada combinacion
particular de potencia y velocidad del haz laser, como también del paso en el
caso de areas.

PALABRAS CLAVES: Marcado por laser, Vitrificacion, Productos de gres,
Ceramicos.

ABSTRACT

Laser marking by vitrificacion constitutes an attractive technique to obtain
aesthetic and lasting graphic patterns on architectural materials. This work
presents a study of the morphologic and dimensional characteristics of glassy
lines and areas marked on clay brick paver's using a laser Nd:YAG
(4=1064 nm). The volume of glassy phase formed depends on the energy density
of the laser beam impinging on the clay brick paver's. Nevertheless, his aspect
and dimensions are determined by every particular combination of power and
speed of the laser beam, as also of the step in case of areas.
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1. INTRODUCCION

En su afan por otorgar a los productos cerdmicos un
toque de distincion y belleza, tanto el artesano como el
artista han desarrollado a lo largo del tiempo distintas
técnicas decorativas, que luego han sido adoptadas por la
industria para dar un toque atractivo a sus productos y
captar la atencion de una clientela cada vez mas exigente.
Las técnicas utilizadas en la actualidad en la decoracion
de los cerdmicos de construccion suelen ser variadas y su
aplicacion es determinada por el tipo de ceramica sobre
la cual se realiza y las condiciones de servicio, teniendo
en cuenta que su fabricacion y uso final pueden ser
artistico, artesanal y/o funcional. En la decoracion de las
ceramicas de gres se suelen emplear técnicas tales como
la impresion de relieves por colado o moldeo y el
grabado bien sea empleando un chorro a presion de
particulas duras o bien con pantégrafo de cuchilla o
broca. También, es comtn la decoracion de baldosas de
gres con motivos superficiales con técnicas tales como la
serigrafia y aplicacion de barnices al tercer fuego, que al
hacer uso de mascaras o moldes que contienen el motivo
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a reproducir, son muy adecuadas para la produccion
industrial de un gran nimero de unidades idénticas en
poco tiempo [1].

El laser representa una herramienta de escritura
excepcional gracias a su elevado poder de focalizacion,
que posibilita la realizacion de motivos de forma
secuencial con un grado de resolucion espacial
dificilmente alcanzable con las técnicas convencionales
de marcado y sin requerir ningin soporte material
(mascaras o moldes) que contenga previamente el
motivo. Este caracter secuencial, junto a la facilidad de
automatizacion de los procesos que proporciona el
desarrollo de herramientas de CAD/CAM, permite la
rapida transiciéon entre el disefio y la realizaciéon de
motivos altamente personalizados [2]. Por ser una técnica
de no contacto, el marcado por laser permite cambiar las
propiedades superficiales de un material en zonas muy
localizadas sin afectar el resto de la pieza [3].

Existen varios estudios relativos al procesado con laser
de diversos materiales arquitecténicos de uso comun en
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la industria de la construccion. Entre éstos se encuentran
estudios relativos a procesos de perforacion, corte y
grabado decorativo de piedras naturales, piezas de
hormigén de diferentes densidades y en baldosas
ceramicas utilizando equipos laser de vapor de cobre
(CVL), de CO,, de Nd:YAG o de diodo de alta potencia
(HPDL) [4-6]. Finalmente, se encuentran algunos
estudios orientados a obtener la vitrificacion superficial
por fusion con laseres de HPDL y de CO, en diferentes
tipos de baldosas ceramicas para mejorar algunas de sus
caracteristicas funcionales [7,8].

En el marcado por vitrificacion con laser los
constituyentes ceramicos se funden como consecuencia
del intenso calor generado por el haz laser en la zona
superficial de la baldosa que es irradiada, para luego
solidificar como una fase vitrea. Este es un proceso
limpio que no genera residuos peligrosos y que permite
gravar motivos y patrones graficos estéticos y duraderos.

En este trabajo se presentan los cambios morfoldgicos y
estructurales de muestras ceramicas de gres irradiadas
con un laser de Nd:YAG (A=1064 nm) operando en
modo continuo (CW). Se estudio el efecto de la variacion
de la potencia y la velocidad de barrido del haz laser,
tanto en las dimensiones de lineas como el aspecto de
areas marcadas con diferentes pasos. El objetivo de este
estudio fue encontrar los pardmetros de operacion del
laser de Nd:YAG que permitan marcar en piezas
ceramicas de gres, patrones graficos, logotipos y motivos
decorativos compuestos por lineas y areas, de modo que
sean duraderos y atractivos a la vista.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Piezas de trabajo

Los experimentos de marcado se realizaron sobre
ceramicas tipo gres de color rojo, suministradas por la
empresa Gres Catalan (Espafa), en muestras cuadradas
de 55 X 55 mm” de area y 14 mm de espesor. El anélisis
de estas muestras por difractometria de rayos X (Cu Ka,
A = 0.154 nm) con un difractometro en configuracion
Bragg-Brentano 626, mostré cuarzo (SiO,), mullita
(Al4O13) y hematita (Fe;04) como los principales
constituyentes (Figura 1).

La mullita es una fase de alta temperatura generada a
partir de los aluminosilicatos (Al,0;-Si0;) de la arcilla
durante el proceso de coccion de la pieza. La hematita es
utilizada en la industria ceramica para dar coloracion roja
a las pastas ceramica. El analisis de composicion
realizado por fluorescencia de rayos X usando un
espectrometro  secuencial, mostr6 Al y Si como
principales constituyentes; Fe, K y Ti en cantidades
apreciables; y Ca, Na y Mg en cantidades menores
(Tabla 1).
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de la ceramica de gres. En
la parte superior se muestran los patrones de difraccion del
cuarzo, la mullita y la hematita.

2.2. Experimentos de marcado con laser

Para los experimentos de marcado en las muestras de
gres, se empled un laser industrial multi-modo de
Nd:YAG emitiendo a 1064 nm con una potencia maxima
de salida de 70 W en modo CW y velocidades de barrido
del haz laser entre 1 a 1200 mm/s. La radiacion laser fue
concentrada con ayuda de una lente de 160 mm de
distancia focal y una mesa de posicionamiento para las
muestras, de modo que el haz del laser concentrado sobre
la superficie de éstas fuera de 300 um de diametro. Los
experimentos de marcado se realizaron en aire a presion
atmosférica y temperatura ambiente. En un primer
experimento se marcd un arreglo de lineas sobre la
superficie de una muestra utilizando potencias de 8, 28
48 y 68 W con velocidades de barrido del haz entre 5 y
200 mm/s. En el segundo experimento se tomaron tres
muestras similares de gres, y sobre cada una se marcaron
tres matrices, conformadas por areas de 2.5 X 2.5 mm”.
En las tres matrices las columnas corresponden a
potencias de 13, 31, 53 y 68 W y las filas a velocidades
crecientes de desplazamiento del haz. En la primera
matriz se marcaron las areas utilizando velocidades de 10
a 100 mm/s con incrementos de 10 mm/s; en la segunda
matriz se utilizaron velocidades de 150 a 600 mm/s con
incrementos de 50 mm/s; y en la tercera matriz se
utilizaron velocidades de 650 a 1100 mm/s con
incrementos de 50 mm/s. A causa de la limitacion del
diametro del haz laser (300 um) para cubrir superficies
mayores que su diametro, las areas de mayores
dimensiones se confeccionaron marcando lineas iguales
separadas por wuna distancia de avance del haz
denominada paso entre trazos. Los pasos utilizados para
marcar las areas fueron en su orden, 100 um para una
primera muestra, 200 pm para una segunda y 300 pm
para una tercera.
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Constituyentes Contenido (%P/P)

SiO, 63.2
AlLO; 229

Fe304 5.08

K,0 3.37

TiO, 2.26

CaO 0.97

Na,O 0.95

MgO 0.88

Otros 0.39

Tabla 1. Composicion quimica [%P/P] de las baldosas de gres
determinada por XRF.

La caracterizacion morfoldgica de las lineas y las areas
marcadas, asi como de la superficie ceramica sin
modificar, fue hecha con ayuda de un microscopio 6ptico
dotado con una camara CCD. De esta forma, y con ayuda
de un software apropiado se tomaron registros
fotograficos de la superficie y seccion transversal de las
lineas y las areas. A partir de estos registros fotograficos
se obtuvieron medidas de ancho, profundidad y area de la
seccion transversal de las lineas marcadas. Tanto en
lineas como en 4areas se realizO un analisis de
composicion por espectroscopia micro-Raman, el cual se
hizo en configuracién retrodispersa utilizando un
espectrometro equipado con microscopio optico. Para la
excitacion en la muestra se utlizé un ldser de iones Ar"
con 514.5 nm de longitud de onda, el cual se focaliz6 a
un didmetro de 2 pm sobre las muestras con ayuda de un
lente de 50X.

3. RESULTADOS
3.1. Marcado de lineas

Después de la irradiacion, sobre la superficie de la
muestra se observo la formacion de lineas constituidas de
una fase vitrea de color verde (Figura 2). Esta fase vitrea
es producto de la fusion del material ceramico del gres
por accién del aporte energético del haz laser y su
posterior solidificacion [9].

250 um () (b) © (d)

Figura 2. Vista superior y transversal de lineas marcadas sobre
un gres a una potencia de 48 W y velocidades de (a) 30, (b) 60,
(¢) 90 y (d) 120 mm/s.

Conforme la potencia del laser aumenta o la velocidad de
barrido disminuye, las lineas marcadas son mas anchas y
profundas, a la vez su tono verde es mas oscuro. La
formacién de algunos defectos como burbujas, poros,
grietas y material redepositado, afectan el tono y
apariencia de la lineas, restandoles calidad visual. La
formacion de tales defectos es dificil de evitar, debido a
los altos gradientes térmicos que tienen lugar durante los
tratamientos laser, en los cuales las velocidades de
enfriamiento son del orden de centenares de grados
centigrados por microsegundo [4,6,12-15]. Sin embargo,
precalentando la pieza de gres alrededor de 350 °C antes
del marcado con ladser se consigue disminuir
notablemente la formacion de defectos [16].

La figura 3, muestra el espectro Raman de la superficie
ceramica antes y después de la irradiacion laser. El
espectro de la superficie ceramica no irradiada (Fig. 3a)
presenta las bandas tipicas del cuarzo (SiO,), hematita
(Fe,0;) y magnetita (Fe;O4). El espectro de una linea
marcada (Fig. 3b) revela una fase amorfa, lo cual
confirma la transformacion del material ceramico
irradiado en una fase vitrea. La ausencia de los picos
correspondientes a los 6xidos de hierro indica que estos
se diluyeron en la fase vitrea formada. Estos 6xidos de
hierro diluidos, se disocian en sus iones Fe’" y Fe'
confiriéndole a la fase vitrea el caracteristico color verde
[10,11].
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Figura 3. Espectro Raman medido sobre: (a) superficie sin
modificar y (b) una linea marcada. Las bandas Raman
corresponden a cuarzo (Q), hematita (H) y magnetita (M).

En un estudio previo se encontrd que tanto el ancho como
la profundidad de las lineas marcadas crecen con el
aumento de potencia, pero disminuyen con el aumento en
la velocidad de barrido del haz ldser. La relacion
profundidad/ancho aumenta cuando la velocidad de
barrido disminuye, lo cual se hizo mas notorio cuanto
mas alta fue la potencia suministrada [17]. El efecto
combinado de la potencia y la velocidad de marcado
sobre el cambio dimensional de las lineas marcadas,
puede explicarse en términos de la densidad de energia.
Este parametro fisico, refiere la cantidad de energia por
unidad de superficie con la que el haz laser incide sobre
la pieza de trabajo y que puede ser calculada mediante la
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ecuacion Eq=P, /d-v, donde E4 es la densidad de energia,
P, es la potencia del haz laser, d es el diametro del haz
focalizado en la superficie a marcar, y V es la velocidad
de barrido del haz.

La figura 4, presenta las medidas de ancho y profundidad
de las lineas versus la densidad de energia para diferentes
potencias. Se observa que tanto el ancho como la
profundidad de las lineas crecen con el aumento de la
densidad de energia. Consecuentemente, la relacion
profundidad/ancho aumenta con el aumento de Ej,
haciéndose mas notorio cuanto mas alta es la potencia
utilizada para el marcado.

El volumen de material vitreo de cada linea puede ser
conocido a partir del producto entre el area de su seccion
transversal y su longitud. Como la longitud de las lineas
es constante, el estudio del area transversal es equivalente
al estudio del volumen de material vitrificado.
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Figura 4. Ancho y profundidad versus densidad de energia (Eg)
para lineas marcadas a potencias de (O) 8, (A) 28, (1) 48 y
(V)68 W.

La figura 5, muestra la variacion del area las secciones
transversales de las lineas marcadas versus la densidad de
energia. Puede verse que el area de las secciones
transversales crece linealmente con el aumento de Ej.
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Figura 5. Area de la seccién transversal versus densidad de
energia (E,) para lineas marcadas a potencias de (O) 8, (A) 28,
() 48y (V)68 W.

El area de la seccion transversal de las lineas marcadas a
las diferentes potencias muestra una buena coincidencia a
los mismos valores de E4. Por lo tanto, el area de la
seccion transversal y de aqui, el volumen por unidad de
longitud de fase vitrea formada, son completamente
determinados por la densidad de energia del haz

incidente. No obstante, el ancho y la profundidad de cada
linea, asi como también la forma de su seccidon
transversal, son determinados por cada combinacion
particular de la potencia y la velocidad de barrido del
haz.

El cambio dimensional de las lineas respecto a los
parametros tecnoldgicos (potencia y velocidad) y fisicos
(densidad de energia) del proceso de marcado por laser,
es debido a los mecanismos de absorcién de la radiacion
y de transferencia de calor que tienen lugar durante la
interaccion laser-materia. Es asi como una parte de la
energia con la que el haz incide es absorbida por el
material ceramico, originando un calentamiento muy
rapido y localizado en la zona de interaccion del haz con
la superficie cerdmica. Por debajo de la densidad de
energia umbral, el calor generado no es suficiente para
fundir el material ceramico, de forma que no se obtiene
ninguna marca. A densidades de energia ligeramente por
encima de la umbral, se forma el charco fundido, pero el
ancho de las lineas es delimitado por la zona mas intensa
del haz laser, puesto que la cantidad de calor introducido
no es suficiente para compensar las pérdidas por
radiaciéon y conduccién, y consecuentemente no se
produce un avance significativo del frente de fusion. De
este modo, las lineas que se consiguen marcar son poco
profundas. A densidades de energia mas altas, el calor
adicional produce lineas mas anchas y profundas. La
seccion transversal de las lineas muestra que el avance en
profundidad del frente de fusion fue mas rapido que el
avance en ancho, lo cual puede ser causado por los
mecanismos de transferencia de calor dentro del charco
[18]. Ademas de que la superficie del charco pueda estar
afectada por las pérdidas por radiacion, las corrientes
convectivas en el charco promueven la transmision de
calor hacia el fondo del charco, esto ocurre cuando la
derivada de la tension superficial con la temperatura es
positiva [18]. Ademas, el crecimiento en profundidad
puede ser aumentado por otro efecto a densidades de
energia muy altas, cuando se produce vaporizaciéon y se
forma una delgada capa de vapor sobre la superficie del
charco. El vapor desplaza el liquido hacia las paredes de
la interfase sélido-liquido formando una depresion y
entonces, la radiacion laser es absorbida mas cerca de la
interfase inferior. Tan pronto como el haz laser se
desplaza a una nueva zona, el liquido, atin en estado
viscoplastico, fluye llenando la depresion y solidificando
como fase vitrea. Este mecanismo seria similar al que en
soldadura por laser se conoce como modo “keyhole”,
aunque en este caso la depresion que forma el vapor no
es tan pronunciada [14].

3.2. Marcado de areas

Al igual que sucedié en el marcado de lineas, las areas
marcadas a un mismo paso con potencias y velocidades
que derivan en densidades de energia iguales, poseen el
mismo tono verde. Las areas marcadas a densidades de
energia iguales, exhiben en su orden tonos mas oscuros
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para los pasos de 100, 200 y 300 pm. Los rangos de
densidades de energia con los que se consiguié marcar
areas geométricamente regulares, brillantes y de tonos
uniformes, corresponden a 29-129 J/cm® para 100 pm;
43-196 J/cm?® para 200 um y 48-252 J/cm® para 300 pm.
Dentro de estos rangos se encontraron areas que habiendo
sido marcadas con diferentes pasos y densidades de
energia, presentan tonos bastante similares. Sin embargo,
como se puede apreciar en la figura 6, que corresponde a
una vista ampliada de areas marcadas para los tres pasos
en iguales condiciones de potencia y velocidad (22 y
43 J/ecm®), conforme mayor es el paso empleado las areas
marcadas exhiben una apariencia mas rayada que las hace
poco atractivas, respecto a las areas marcadas con pasos
cada vez menores, que a su vez muestran mayor
vitrificacion.

300 um 200 um 100 um

200 mm/s [
(22 J/em?)

100 mm/s
(43 J/em?)

1 mm

Figura 6. Areas marcadas a temperatura ambiente en modo
coninuo a una potencia de 13 W con velocidades de 100 y
200 mmV/s para los pasos de 300 um, 200 pm y 100 pm.

El 4rea marcada a 100 mm/s con el paso 300 um permite
ver que entre los trazos de material vitrificado queda
material ceramico sin modificar, lo cual magnifica el
efecto oOptico de rayado del area. El aumento de la
velocidad de marcado a 200 mm/s, produce la
vitrificacion de un menor volumen de material ceramico,
con lo que las areas resultantes seran mas tenues,
desmejorando su calidad visual.

La figura 7 esquematiza el solapamiento entre los trazos
que conforman las areas marcadas con pasos de 100 um
y 200 um. En esta figura se parte de la presuncion que los
trazos se marcan con un ancho igual al didmetro del haz
laser. Como tal, los trazos correspondientes al paso de
300 um no se solaparian; trazos correspondientes al paso
de 200 pm se solaparian en 1/3 de su ancho; mientras que
los trazos correspondientes al paso de 100 pm, a
excepcion de los trazos inicial y final, lo harian 2/3 de su
ancho. Por lo tanto, es comprensible que en aquéllas
zonas de las areas marcadas con pasos de 100 y 200 pm,
sobre las cuales el haz efectu6 un mayor nimero de
pasadas, la energia transferida llegd a ser el doble y el
triple de la energia transferida en las areas marcadas con
el paso de 300 pm, y esto logicamente produce un

incremento del volumen de material ceramico vitrificado
en profundidad. No obstante, hay que tener presente que
el ancho de cada uno de los trazos que conforman un area
viene determinado por la densidad de energia, tal como
ya se vio en el marcado de lineas. Consecuentemente, un
incremento de la densidad de energia dio como resultado
un mayor solapamiento de los trazos adyacentes. De
acuerdo con lo anterior, la combinacion de distancia de
solapamiento y densidad de energia favorecen Ila
concentracion de calor, promoviendo el avance del frente
de fusion y por ende la formacién de un mayor volumen
de material vitrificado, que es el que determina el tono
[ ~

verde del area marcada.
]I300 um
[ C (1/3) ]|
W

o [ 2
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() ﬂm -
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Figura 7. Representacion de las zonas de solapamiento entre
trazos en las areas marcadas con pasos de (a) 100 um y (b) 200
um. En los circulos se indica el solapamiento producido.

3.3. Marcado de patrones graficos

Los estudios anteriores permitieron determinar los
parametros de operacion del laser adecuados para marcar
patrones graficos y motivos decorativos con las
caracteristicas dimensionales y las texturas deseadas, con
una Optima calidad visual y alto contraste sobre la
superficie no modificada de la pieza de gres. La figura 9,
muestra un ejemplo de los patrones graficos que pueden
marcarse utilizando diferentes potencias y velocidades de
marcado y el tiempo que tarda en realizarse.

@ (b)

Figura 9. Patrones graficos marcados (a) en 26 segundos,
utilizando una potencia de 70 W y una velocidad de barrido del
haz de 20 mm/s y (b) en 77 segundos, utilizando un potencia de
32 W y una velocidad de barrido del haz de 60 mm/s.

4. CONCLUSIONES

Las lineas y areas marcadas con laser en la superficie de
productos ceramicos de gres, estan constituidas por una
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fase vitrea de color verde, que es el producto de la fusion
y solidificacién de los constituyentes cerdmicos. Cuanto
mas alta fue la potencia laser y mas baja la velocidad de
barrido, las lineas resultaron ser mas anchas y profundas,
a la vez que su tonalidad verde aumenta. El color verde
de la fase vitrea se debe a la incorporacion y dilucion en
su volumen de o6xidos de hierro contenidos por el gres
durante el proceso de fusion laser.

El ancho, la profundidad y el 4rea de la seccion
transversal crecen con el aumento de la densidad de
energia. Se encontr6 que la fase vitrea formada a una
densidad de energia particular siempre tiene el mismo
volumen por unidad de longitud, pero el ancho y
profundidad pueden ser diferentes dependiendo de cada
combinacién particular de potencia y velocidad que se
utilicen. Por lo tanto, la densidad de energia podria
considerarse un pardmetro apropiado para predecir el
ancho, la profundidad y el area de la seccion transversal
de lineas marcadas con laser en productos ceramicos de
gres.

Las 4reas marcadas al mismo paso con potencias y
velocidades que derivan en densidades de energia
iguales, poseen el mismo tono. Ademas, con el aumento
de la densidad de energia se logra vitrificar un mayor
volumen de material ceramico en profundidad, lo que
conduce a que el tono de las areas sea mas oscuro. Es
posible marcar areas que tengan el mismo tono utilizando
diferentes combinaciones de potencia, velocidad y paso.
Sin embargo, sus texturas no son iguales. Por lo tanto, la
seleccion del paso que se debe utilizar para marcar un
area queda supeditada a la textura que se quiere lograr.

Como conclusion general, usando diferentes densidades
de energia, derivadas de combinaciones particulares de
potencia y velocidad del haz laser, y seleccionando un
paso apropiado, se consigue marcar en productos
ceramicos de gres patrones graficos duraderos y de
optima calidad visual formados por lineas y areas vitreas.
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